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Abstract Of WO2005063852 

The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane, made from polyazoles, of multiple 
application as a result of the excellent chemical and thermal properties thereof and which is particularly 
suitable for application as Polymer Electrolyte Membrane (PEM) for the production of membrane 
electrode units for so-called PEM fuel cells. 
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(54) Title: PROTON-CONDUCTING MEMBRANE AND USE THEREOF 

IT) 

00 (54) Bczcichnung: PROTONENLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

m 

(57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane, made from polyazoles, of multiple applica- 
tion as a result of the excellent chemical and thermal properties thereof and which is particularly suitable for application as Polymer 
^iLj Electrolyte Membrane (PEM) for the production of membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

(57) Zusanunenfassung: Protonleitende Membran und deren Verwendung Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuaitige pro- 
tonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigen- 
schaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Mem- 
bran-Elektroden'Einheiten fUr sogenannte PEMrBrennstoffzellen eignet 
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Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die yorliegende Erfindung betrifft eine neuarlige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hqrvon-agenden chemischen und 
thermischen Eigenschaften vielfaitig eingesetzt werden kann und sich insbesondere 
als Polymer-EIektrolyt-IVIembran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzeilen eignet 

Polyazole wie beispielsweise Pblybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ubiicherweise 
durch Umsetzung von 3.3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit Isophthalsaure bzw. deren 
Estern in der Schmelze. Das entstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird 
anschlieRend nnechanisch zerkleinert. AnschlielSend wird das pulverformige 
Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400°C 
endpolymerisiert und das gewQnschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Schritt in polaren, 
aprotisolien LSsemitteIn wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gel5st und 
. eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.li. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in , 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Pliosphorsaure oder Scliwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzel(en). 

Bedingt diirch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetrlebsterhperaturen oberhalb 100*^0 insbesondere oberhalb 
120''C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Refomnergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid entiialten, die liberlicherwelse durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
.Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere . 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 
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Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereituhg bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Elnheit reduziert werden. Beides ist fDr einen l\^asseneinsatz von REM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fQr ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

-Die bislang bekannten mit S§ure dotierten Polymemriembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges EigenschaftsprofiL Aufgmnd der fQr PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (StationSrbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. Daruber hinaus haben die bislang bekannten 
Poiymermembranen einen liolien Gehalt an Dimethylacetamid (DI\4Ac), der mittels • 
bekannter Trocknungsmetlioden nicht volistandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymemnembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bel der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 

Aus den deutschen Patentanmeldung Nr. 10117686.4, 10t17687.2 und 10144815.5 
sind Poiymermembranen auf Basis von Polyazolen bekannt, die aus 
Polyphosphorsauren liergestellt werden. DIese Membranen zeigen eine 
ausgezeiciinete Leistung. insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 
100°C. Nachteilig an die^en IVlembranen ist jedoch, dali sie eine relative hohe 
Uberspannung, insbesondere an der Kathode aufwelsen. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es organische Saure enthaltende 
Poiymermembranen auf Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die 
anwendungstechnischen Vorteile'der Polymemnembran aufBasis von Polyazolen 
aufwelsen und andererseits eine gesteigerte'spezifische Leitfahigkeit, Insbesondere 
bei Betriebstemperaturen oberhalb von lOO^'C, aufwelsen und zusatzliche eine 
deutlich niedrigere Oberspannung, Insbesondere an der Kathode aufwelsen. 

Wir haben nun gefunden, dafi eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn die zugrundeliegenden Monomeren in 
prganischen Phosphonsaureanhydriden suspendiert bzw. gelost, in eine dCinne Form 
gerakelt und in den organischen Phosphonsaureanhydriden polymerisiert wird. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran" 
auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in organischen Phosphonsaureanhydriden unter 
Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA/endung der Mischung gemali Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elel<trode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280**C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten IVIembran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgemSli eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um .3,3*,4,4'-Tetraaminobiphenyl, 
2,3.5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4-TetraaminodiphenyIether, 3,3',4,4- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4 -Tetraaminodiphenyimethan und 3,3',4,4 - 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Salze. insbesondere deren IVIono-. Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemali eingesetzten aromatischen'Carbonsaureh. handelt es sich 
um Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-CarbonsSuren bzw. deren 
Estem Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gleichermalien auch heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthaisaure, 4- 
Hyclroxyisophthaisaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-AminoisophthaIsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthaisaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2.5- 
Dihydroxyterephthalsaure. 2,6-Dihydroxyispphthalsaure, 4,6- 
DihydroxyisophthalsSure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-FluorophthaIsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- . 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluorom.ethylphthalsaure, 2,2- 

3 . 
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Bis(4-carboxyphenyl)hexafIuoropr6pan, 4,4*-Stilbendicarbonsaure. 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, Oder 
deren SSureanhydride oder deren Saurechloride. Bel den aromatischen Tri-. tetra- 
carbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic add), 1,2,4-Benzol-tricarbonsaure (trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
BiphenyltricarbonsSure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3\5 -biphenyltetracarboxylic acid, 1,2,4,57Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2\3,3- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1,4.5.8- 
Naphthalintetracarbonsaure, 

Bei den erfindungsgemali eingesetzten heteroaromatischen CarbonsSuren handelt 
es sich um heteroaromatischen Dl-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,6- 
dicarbohsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridln-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2.5- 
pyridindicarbonsaure, 3,6-Pyrazoldicarbonsaure. 2,6 -Pyrimldindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester. oder deren 
saureanhydride Oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf ejngesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
Insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bei den erfindungsgemali eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handelt es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren 
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zu heterbaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1. vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischuhgen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beispiele dafDr sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, PhthalsSure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-DihydVoxylsophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-DihydroxyphthaIs§ure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.l ,4-NaphthaIindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
2.6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, DiphensSure, 1,8- 
dihydroxynaphthai.in-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsSure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-TrifluoromethylphthaIsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2.6-dicarbonsaure; Pyridin-2.4-dicairbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimldindicarborisaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 

Bei den in Schritt A) verwendeten organischen Piiosphonsaureanliydriden handelt es 
sich um cyclischen Verbindungen der Fomnel 



Oder um linearen Verbindungen der Formel 

O O O 
— O-PtO-PhnO-P-O— 

Oder um Anhydride der mehrfachen organsichen PhosphonsSuren wle z,B. der 
Fomfiel von Anhydride der IDiphosphonsaure 



worin der Rest R und R' gleich Oder verschieden ist und fQr eine Ci - C20- 
l<ohlenstoffhaltigen Gruppe steht. 




O O 

-tO-P-R'-P-O^n 
R R 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci - C2o-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-C2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl. i-Propyl, n-Butyi, i-Butyl. s-Butyl. t-Butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, • 
Cyclopentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl, Ci - C20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, 
Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyclooctenyl, Ci - C20 - Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexlnyl oder Octinyl, C6-C2o-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C20 - FluoralkyI, 
besonders bevorzugt Trifluormethyl, Pentafluorethyl oder2,2,2-Trifluorethyl, C6-C20- 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, 
[1, V:3',1"]Terphenyl-2'"yf, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C6-C2o-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-C2o-Alkoxy, 
besonders bevorzugt iVIethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy Oder t-Butoxy, Ce-Cao-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Biphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, C7-C2o-Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 2,6-Dinriethylphenyl, 2,6-Diethylphenyr, 2,6-Di-i- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylphenyl. m-t-Butylphenyl. p-t-Butylphenyl, 
C7-C2o-Alkylaryl. besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
DIphenylnnethyl, Triphenylnnethyl oder Naphthalinylmethyl, C7-C2o-Aryloxyalkyl. 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
C2(rAryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, Cs-Cao-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl. 4-Pyridyl. Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridinyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, " 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-lndolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl. C8-C2o-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-VinyIphenyl,*m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl, C8-C2o-Arylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethinylphenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethinylphenyl, C2 - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
Oder NItril verstanden, wobei eine oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaltlge Gruppen 
ein cyclisches System bildeh kennen, 

Bel den vorstehend genannten Ci - Cao-kohlenstoff-haltigen Gruppen kjBnneh ein 
Oder mehrere nicht benachbarte CH2- Gruppen durch -0-, -S-, -NR'^- oder-CONR^ - 
ersetzt sein und ein oder mehrere H-Atome konnen durch F ersetzt sein. 

Bei den vorstehend genapnten Ci - C2o-kohlenstoff-ha!tigen Gruppen die 
aromatische Systeme aufweisen konnen ein oder mehrere nicht benachbarte CH- 
Gruppen durch -0-. -S-, -NR^- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atome konnen durch F ersetzt sein. 
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Die Reste und R^ sind gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H Oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organische Phosphohs§ureanhydride die tell- oder 
perfluoriert sind. 

Die in Scliritt A) verwendeten organischen Phosphonsaureanliydride sind 
kommerziell eriialtlich, beispielsweise das Produlct ®T3P (Propan- 
Piiosphonsaureanlnydrid) der Firma Ciariant. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen Pliosphonsaureanfiydride konnen auch in 
Kombination mit PolyphospliorsSure und/oder mit P2O5 eingesetzt werden. Bei der 
Polyphospliorsaure liandelt es sicli um handelsQbliclie Polypliosplnorsauren wie 
diese beispielsweise von Riedel-de Haen erhaltiicli sind. Die Polypliospliorsauren 
Hn+2Pn03n+i. (n>1) bositzen Qbliclierweise einen Gelialt berechnet als P2O5 
(acidimetriscli) von mindestens 83%. Anstelle einer Losung der l\/lonomeren kann 
aucli eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Scliritt A) verwendeten organischen Phosphonsaureanhydride konnen auch in 
Kombination mit einfachen und oder mehrfachen organischen Phosphonsauren 
eingesetzt werden. 

Bel den einfachen und oder mehrfachen organischen Phosphonsauren handelt 6s 
sich um Verbindungen der Formel 

R-PO3H2 

H2O3P-R-PO3H2 

, RtPOsHjn . . ' ' 

. ' n>2 . 

worin der Rest R gleich oder verschieden ist und fOr eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe steht 

Im Rahmen'der vorliegenden Erfindung werden unter einer d - C2o-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste CrC2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl. i-Propyl, ri-Butyl, i-Butyl, s-ButyI,.t-Butyl, n-Pentyl. s-Pentyl, 
Cyclopentyl, n-Hexyi, Cyclohexyi, n-Octyl oder Cyclooctyl, C6-C2o-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C20 - Fluoralkyl, 
besonders bevorzugt Trifluormethyl, Pentafluorethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, C6-C20- 
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Aryl. besonders bevorzugt Phenyl. Biphenyl. Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, • 
[1,1';3*,riTerphenyl-2'-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C6-C2o-Fluoraryl. 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-Cao-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy oder t-Butoxy, Ce-Cao-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Biphenyloxy, Anthracenyioxy, Phenanthrenyloxy, C7-C2o-ArylalkyI, besonders 
bevorzugt o-ToIyl, m-Tolyl. p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-DiethylphenyI, 2,6-Dh- 
propylphenyl, 2,6-Di-t^butylphenyl, o-t-Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
Cy-Cao-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, C7-C2o-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl; m-Phenoxynnethyli p-Phenoxymethyl, C12- 
Cao-Aryioxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5-C2o-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyi. 4-Pyridyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridinyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-lndolyl. 2,3- 
Dihydroindolyl. C2 - C20 ^ heteroatomhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Carbonyl, 
Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy oder Nitri! verstanden, wobei eine 
Oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaltige Gruppen ein cyclisches System bllden 
konnen. - 

Bei den vorstehend genannten Ci - C20 -^kohlenstoff-haltigen Gruppen konnen ein 
Oder mehrere nicht benachbarte CH2- Gruppen durch -0-, -S-, -NR''- oder-GONR^ - 
ersetzt sein und ein oder mehrere HTAtome konnen durch F ersetzt sein. 

Bei den vorstehend genannten Ci- C20"-kohlenstoff-haltigen Gruppen die 
aromatische Systeme aufweisen konnen ein oder mehrere nicht benachbarte CH- 
Gruppen durch -0-, -S-, -NR**- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atome kOnnen durch F ersetzt sein. 

Die Reste R^ und R^ sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organische PhosphonsSuren die teil- oder perfluoriert 
sind. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen PhosphonsSuren sind kommerziell 
erhaitlich, beispielsweise die Produkte der FIrma Clariant oder Aldrich. 
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Die In Schritt A) verwendeten organischen PhosphonsSuren umfassen keine 
vinylhaltigen Phosphonsauren wie diese in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
1 021 3540.1 beschrieben werden. 

Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverlialtnis organisclie 
Phosphonsaureanhydride zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. Insofem diese 
Pliosphonsaureanliydride im Gemisch mit Polyphosphorsaure oder einfachen und 
Oder mehrfachen organischen Phosphonsauren eingesetzt werden sind diese bei 
den Phosphonsaureanhydriden zu berOcksichtigen. 

Des weiteren kSnnen der in Schritt A) erzeugten Mischung weitere organo- 
Phosphonsauren, vorzugsweise perfluorierte organische Phosphonsauren zugesetzt 
werden. Diese Zugabe kann vor und/oder wahrend Schritt B) erfolgen. Hierdurch 
kann die Viskositat gesteuert werden. 

Die Schichtbildung gemali Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter MaUnahmen 
(Gielien, Spruhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alie unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls m'rt PhosphorsSure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. 

Die gemaR Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke ^ischen 20 und 4000 |am, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 [xm, insbesondere zwischen 50 und 3000 |im. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere aiif Basis yon Polyazol enthalt wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (iV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar** gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die eIn- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ap"^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar® gleich oder verschieden sind und fGr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fGr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die.ein- oder mehrkernig sein 
. kann. • 

Ar''^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^** gleich oder verschieden sind und fUr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Saiierstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R . gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gmppe steht, mit der IVIaligabe, das R in Formel (XX) nicht fur Wasserstoff 
steht, und 

n. m eine ganze Zahl grolier gleich 10, bevorzugt grolier gleich 100 ist. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, 
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Isothiazol, Isoxazol. Pyrazol. 1 ,3.4-Oxadiazol. 2,5-Diphenyl-1 ,3.4-oxadiazol. 1,3,4- 
Thiadiazol, 1,3.4-Triazol. 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-triazol, 1 ,2,5-Triphenyl-1 .3,4-triazol, 
1,2,4-Oxadiazol. 1 ,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol. 1,2,3-Triazol. 1.2,3,4-Tetrazol, 
Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 
Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 1,3,5-Triazin, 
1,2,4-Triazin. 1 ,2.4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin, 
Cinnolin, 1 .8-Naphthyridin. 1 ,5-Naphthyridin, 1 ,6-Naphthyndin, 1,7-Naphthyridin. 
Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Reridin Oder Chlnolizin, 4H-Chinollzin. 
Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol. Benzooxadiazol, 
Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimldin, Benzotriazin, Indolizin. 
Pyridopyrldin. Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
. Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazln. Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen. 

Dabel ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar'*, Ar^, Ar^, Ar°, Ar^, Ar^°, Ar^"* beliebig, im 
Falls vom Phenylen beispielsweise kann Ar\ Ar^, Ar^, Ar'', Ar®, Ar®, Ar"*", Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgmppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygnjppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z, B. Methyl- oder Ethylgruppen, 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Fomnel (I) bei deneh 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole kOnnen grundsStzllch auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole. Polybenzthiazole. 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole. Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pYridine), 
Poly(pyrimidine). und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren Ausfuhmngsform der vorliegenden Erflndung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer Oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Fomnel (I) bis (XXII) enthalt. die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymare konnen als Biockcopolymere (Diblock, Triblock), 
Segmentcopolymere, statlstische Copolymere, periodische Copolymere und/oder 
alternierende Polymers vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azpleinheiten im Polymer ist vbrzugsweise eine 
ganze Zahl gr6(ier gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend v^ederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aufJerst zweckmaliigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formein wiedergegeben: 



H 

I 
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wobei n und m eine ganze Zahl grSfier gieich 10, vorzugsweise grol^er gleich 100 ist. 



Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 
Gemessen als Intrinsisciie Viskositat betragt diese mindestens 1 ,4 dl/g und liegt 
somit deutlich Qber dem von handelsQblichem Poiybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 
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Insofem die Mischung gemafi Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enthait wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bei. 
Die Behandlung der gemSB Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtiglceit bei Temperaturen .und fQr eine Dauer bis die Schiclit eine ausreichende 
Festigl^eit fQr den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt. Die Behandlung kann soweit 
erfolgen. dali die l\^embran selbsttragend ist, iso daR sie ohne BeschSdlgung vom 
Trager abgeiast werden kann. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, dafi bei Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder heteroaromatischen Dicarbbnsaure) wie IsophthalsSure, 
Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2.6- 
Dihydroxyisophthalsaure, Diphensaure. 1 .8-Dihydroxynaphtha[in-3,6-Dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4-Dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 
Pyridln"2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,4-dicarbonsaure. 4-.Phenyl-2,5-pyrldindicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindlcarbonsaure oder 2,5-Pyrazindicarbonsaure 
die Temperatur in Schritt D) - oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder ' 
niedermolekularen Polymeren bereits in Schritt /^) gewunscht wird - im Bereich von 
bis zu 300**C. vorzugsweise zwischen lOO^C und 250°C, gunstig ist. 

Die Behandlung der l\/lembran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0^*0 
und kleiner 150°C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120*^0, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20^C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85% bzw. und/oder in einer Mischung aus organischen 
Phosphonsauren und/oder Sulfonsauren enthaltenden Mischung in Wasser oder 
Phosphorsaure. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Nomnaldruck, kann aber 
auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daB die Behandlung In 
Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
organischen Phosphonsaureanhydriden durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung 
von organo-Phosphonsauren und/oder Phosphorsaure (insofern Polyphosphorsaure 
mit verwendet wurde) zur Verfestigung der Membran beitragt. 

Bel der Hydrolyse der organischen Phosphonsaureanhydriden gebildeten organo- 
Phosphonsauren 
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fuhren zu einer unerwarteten Reduzierung der Oberspannung, insbesondere an der 
Kathode in einer Membran-Elei<troden-Einheit die aus der erfindungsgemaiien 
Membran hergestellt wird. 

Die partielle Hydroiyse der organischen Pfiosphonsaureanhydride in Schritt D) fuhrt 
zu einer Verfestigung der IVIembran und zu einer Abnahme der Sciiichtdicke und 
Ausblldung einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 |j.m. vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 luim, insbesondere zwischen 20 und 1500 ^im, die 
selbsttragend 1st. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemali Schritt D) betrSgt in der Regel 
ISO^'C. Bel extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heillerals 150*^0 sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze 1st die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydroiyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydroiyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw, Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff. Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, Oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahiten Parametern. 

Welterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
reiativer Luflfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 - 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 
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Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemSH Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom TrSger ohne BeschSdigung geiast und anschlieHend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an PliosphonsSure und damit die 
Leitfaliigkeit der erfindungsgemalien Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemafi 
wird die Konzentration der Protonen als lonenaustauschkapazitat angegeben (lEC- 
lon exchange capacity), Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine lEC von 
mindestens 2 eq/g, bevorzugt 5 eq/g. besonders bevorzugt 10 eq/g. 

Im Anschluli an die Behandlung gemaR 3chritt D) kann die Mennbran durch 
Einvvirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der OberflSche noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberfiache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h- 
Licht mit einer Weileniange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR. d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere IVIethode ist die Bestrahlung mit B- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kOy. 

Die erfindungsgemalie Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenQber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymennembranen bessere 
Leistungen, Diese begriindet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit Diese betrSgt bel Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Die erfindungsgemalien Membranen konnen neben den Polymeren auf Basis von 
Polyazolen auch weitere Polymere als Blendmaterial beinhalten. Die 
Blendkomponente hat dabei im Wesentlichen die Aufgabe die mechanischen 
Eigenschaften zu verbessern und die Materialkosten zu verringem. 

Hierzu kann das zusatzliche Blendmaterial wahrend oder nach Schritt A) oder vor 
Schritt B) zugegeben werden. Als Blendmaterial kommen Polyethersulfone, 
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insbesondere die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10052242.4 beschriebenen 
Polyethersulfone, in Betracht Zu den weiteren Polymeren, die als Blendkomponente 
eingesetzt werden konnen, gehoren unter anderem Polyolefine, wie Poly(cloropren), 
Polyacetylen. Polyphenylen, Poly(p-xylylen), Polyaryimethylen, Polyarmethylen, 
Polystyrbl, Polymethylstyrol, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyvinyiether, 
Polyvinylamin, PoIy(N-vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvinylcarbazol, 
Polyvinylpyrrolidon, Poiyvinylpyridin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polytetrafluorethylen, Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit 
Sulfonylfluoridvinylether, mit Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinylether, 
Polychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein, 
Polyacrylamid, Polyacrylnitril, Polycyanacrylate, Polymethacrylimid, Cycloolefinische 
Copolymere, insbesondere aus Norbomen; 
Polymere mit C-O-Blndungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxymetliylen, Polyether, Polypropylenoxid, Polyepidilorliydrin, 
Polytetraliydrofuran, Polyplienylenoxid, Polyetlierketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyessigsaure, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Polyliydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypivalolacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, Polycarbonat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette. beispielsweise Polysulfidether, 

Polyphenylensulfid, Polyethersulfon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, Polyisocyahide.Polyetherimin, Polyanilin, Polyamide, Polyhydrazide, 

Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazine; 

Flussigkristalline Polymere, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, 
Polykleselsaure, Poiysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

Zur Anwendung in Brennstoffzellen mit einer Dauergebrauchstemperatur oberhalb 
100°C werden solche Blend-Polymere bevorzugt, die eine 
GlasQbergangstemperatur Oder Vlcat-Erweichuhgstemperatur VST/A/50 von 
mindestens 100^*0, bevorzugt mindestens 150^*0 und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 180°C haben. Hierbei sind Polysulfone mit einer Vicat- 
Enveichungstemperatur VST/A/50 von 180°C bis 230'*C bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Polymeren gehOren Polysulfone, insbesondere Polysulfon mit 
Aromaten in der Hauptkette. GemaB einem besonderen Aspekt der voriiegenden 
Erfindung welsen bevorzugte Polysulfone und Polyethersulfone ^ 
eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21,6 kleiner Oder gleich 40 cm^/ 10 min, 
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insbesondere kleiner oder gleich 30 cm^/ 10 min und besonders bevorzugt Kleiner 
Oder gleich 20 cm^/ 10 min gemessen nach ISO 11 33 auf; 

GemaB einem besonderen Aspekt kann die Polymermembran mindestens ein 
Polymer mit aromatlschen Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsauregruppen 
umfassen. Aromatische Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsauregruppen sind 
Gruppen, bei denen die SulfonsSuregruppe (-SO3H) und/oder 
Phosphonsauregruppen (-PO3H2) kovalent an eine aromatischen Oder 
heteroaromatischen Gruppe gebunden ist. Die aromatische Gruppe kann ein Teil der 
Hauptkette (back bone) des Polymeren oder ein Teil einer Seitengruppe sein, wobei 
Polymere mit aromatischen Gnjppen in der Hauptkette bevorzugt sind. Die 
Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsauregruppen konnen vielfach auch in Form 
der iSaIze eingesetzt werden, Des weiteren konnen auch Derivate, beispielsweise 
Ester, insbesondere Methyl- oder Ethylester, oder Halogenide der Sulfonsauren 
venA/endet werden, die beim Betrieb der Membran in die Sulfonsaure umgesetzt 
werden. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl. Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3.4-Oxadiazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4- 
Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-DiphenyM,3,44riazol, 1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 
1,2,4-Oxadiazol, 1,2.4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, i,2,3.4-Tetrazol, 
Benzo[b]thiophen,Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoihdol, . 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol. Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 
Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimldin, Pyrldazin, 1 ,3,&-Triazm, 
1,2,4-Triazin, 1 ,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin. 
Cinnolin, 1 ,8-Naphthyridin, 1 ,5-Naphthyridln. 1 ,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphthyrldin, 
Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin oder Chinolizin, 4H-Chinolizin, 
Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, 
Benzopyridin. Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzotriazin, Indolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen. Bevorzugte 
Substituenten sind Halogenatome wie z. B, Fluor, Aminogruppen. Hydroxygruppen 
Oder Alkylgruppen. 
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Dabei ist das Substitionsmuster beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann 
ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich 
von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgmppen sind kurzkettige Alkylgnjppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte arpmatlsche Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kSnnen substituiert sein. 

Die mit Sulfonsauregruppen modifizierten Polynnere besitzen vorzugsweise einen 
Gehalt an Sulfonsauregruppen im Bereich von 0,5 bis 3 meq/g, vorzugsweise 0,5 bis 
2 meq/g. Dieser Wert^wird uberdie sog. lonenaustauschkapazltat (lEC) bestimmt 

Zur IVIessung der lEC werden die Sulfonsauregruppen in die freie Saure uberfuhrt. 
Hierzu wird das Polymere auf bekannte Weise mit Saure behandelt, wobei 
uberschussige Saure durch Waschen entfemt wird. So wird das sulfonierte Polymer 
2unachst 2 Stunden in siedendem Wasser behandelt. Anschliessend wird 
QberschQssiges Wasser abgetupt und die Probe wShrend 15 Stunden bei 160**C im 
Vakkumtrockenschrank bei p<1 mbar getrocknet. Dann wird dasTrockengewicht der 
Membran bestimmt. Das so getrocknete Polymer wird dann in DMSO bei SC^C 
wahrend 1h gelOst.. Die LOsung wird anschliessend mit 0,1 M NaOH titriert. Aus dem 
Verbrauch der Saure bis zum Equivalentpunkt und dem Trockengewicht wird dann 
die lonenaustauschkapazltat (lEC) berechnet 

Polymere mit an aromatische Gruppen kovalent gebundene Sulfonsauregruppen 
sind in der Fachwelt bekannt. So konnen Polymer mit aromatischen 
Sulfonsauregruppen beispielsweise durch Sulfonierung von Polymeren hergestellt 
warden. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. Polymer 
Engineering and Science1988, Vol; 38, No 5, 783-792 beschrieben. Hierbei kfinnen 
die Sulfonierungsbedingungen so gewahit werden, dass ein niedriger. 
Sulfonierungsgrad entsteht (DE-A-1 9959289). 

Im Hinblick auf Polymere mit aromatischen Sulfonsauregruppen, deren aromatische 
Reste Teil der Seitengruppe sind, sei insbesondere auf Polystyrolderivate verwiesen. 
So beschreibt die Druckschrift US-A-6110616 Copolymere aus Butadien und Styrol 
und deren anschlieBende Sulfonierung zur Verwendung fCir Brennstoffzellen. 
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Des weiteren konnen derartige Polymere auch durch Polyreaktionen von Monomeren 
erhalten werden, die Sauregmppen umfassen. So kSnnen perfluorinierte Polymere 
wie in US-A-542241 1 beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und 
sulfonylmodlfiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. 

Gemali einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden 
hochtennperaturstabile Tiiermoplaste eingesetzt, die an aromatische Gruppen 
gebundene Sulfonsauregruppen aufweisen. Im allgemeinen weisen derartige 
Polymere in der Hauptkette aromatische Gruppen auf. So sind sulfonierte 
Polyetherketone (DE-A-4219077, WO96/01 177), sulfonierte Polysulfone (J. Membr. 
Sci. 83 (1993) p.21 1) oder sulfoniertes Polyphenylensulfid (DE-A-1 9527435) 
bevorzugt- 

Die zuvor dargelegten Polymere mit an Aromaten gebundenen Sulfonsauregmppen 
konnen einzein oder als Mischung eingesetzt werden, wobei insbesondere 
IVIischungen bevorzugt sind, die Polynriere mit Aromaten in der Hauptkette aufweisen. 

Das Molekulargewicht der Polymere mit an Aromaten gebundenen 
Sulfonsauregruppen kaihn, je nach Art des Polymeren sowie dessen Verarbeitbarkeit 
in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt das Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts Mw im Bereich von 5000 bis 10 000 000. insbesondere 10000 bis 
1 000 000, besonders bevorzugt 1 5 000 bis 50 000. Gemali einem besonderen 
Aspekt der vorliegenden Erfindung werden Polymere mit an Aromaten gebundenen 
Sulfonsauregruppen, die einen geringen Poiydispersitatsindex MJMn aufweisen. 
Vorzugsweise .liegt der Poiydispersitatsindex im Bereich 1 bis 5, insbesondere 1 bis 
4. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungst^chnischen Eigenschaften kOnnen der 
Membran zusStzlich noch Fullstoffe, insbesondere, protonenleitende FQIIstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entwiscier w^hrend oder 
nach Schritt A), Schritt B) oder Schritt C) erfolgen 

Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende FQIIstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4; Fe(S04)2. (NH4)3H (804)2. LiHS04, NaHS04, KHSO4. 

RbS04, LiN2H5S04. NH4HSO4. 
Phosphate wie Zr3(P04)4. Zr(HP04)2. HZr2(P04)3. UO2PO4.3H2O. H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2, Ti(HP04)2. KH2PO4. NaH2P04. LiH2P04, NH4H2PO4, 
CSH2PO4, CaHP64, MgHP04, HSbP208, HSb3P20i4. H5Sb5P2O20. 
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Polysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29), H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29). HxWOa, 
HSbWOe, H3PM012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOs, HTiNbOg, 
HTiTaOs, HSbTeOe, H5Ti409. HSbOa, H2M0O4 

Selenlde und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2. 

Phosphide wie ZrP, TiP, HfP 

Oxide wie Ai203, Sb205, Th02. Sn02, Zr02. M0O3 

Sililote wie Zeolithe, Zeoiithe(NH4+), Schichtsilil<ate, Geriistsilikate, H-Natrolite, • 
H-Mordenite, NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H- 
l\/lontmorlllonite 

Saurenwie HCI04,SbF5 

FQllstoffe wie Carbide, insbesondere SIC, Si3N4, Fasem. insbesondere Glasfasem, 
• Glaspulvem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) entlialten. Diese Additive 
fuhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum. N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993). 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell, 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. ScL, Case West. Reserve Univ., Cleveland. OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2). 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persuifonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat. 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat. 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kallumnonafluorbutansulfonat, NatriumnonaflMorbutansuifonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfolmide und Naflon. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bel 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
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JP2001 118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodenelnheit verbessem. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind In F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; Oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric l\/laterials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Niclit limitierende Beisplele fur solciie Additive sind: 

Bjs(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Pheriole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
. Cysteamin, Meianine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 
Zu mSglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaiien, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die VenA^endgng In Brennstoffzellen, be! 
der Elektrolyse. in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaflsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet 

Die voriiegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemalie Polymermembran aufweist. FQr weitere 
Infonmationen uber MembranrEiektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333.805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbamng hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie derzu wShlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. • .. 

In einer Variante der voriiegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muR. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer enthalten, oder 
IVIischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in organischen Phosphonsaureanhydriden unter 
Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA/endung der Mischung gemali Schritt A) auf 
einer Elel<trode, 

C) EnA^armen des flSchigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemSB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350**C, vorzugsweise bis zu 280*^0 unter 
Ausbildung des Polyazoi-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten IVIembran. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten Ausfuhrungsformen sind 
auch fur diesen Gegenstand gultig, so dali an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtetwird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt D) eine Dicl<e zwischen 2 und 3000 ^im, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 jim. insbesondere zwischen 5 und 1500 |j,m hat. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer IVIembran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemSlie Polymermembran aufweist, 
. eingebaut werden. 

Allgemeine l\/lessmethoden: - 
IVIessmethode fur lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedriickt 
.durch die sog. lonenaustausclikapazitat (lEC) ab. Zur IVIessung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschtlssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160°C wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 
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Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentlostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modeil bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohnri schen 
Widerstandes und eines Kapazltators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der . 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die IVIesszelle in ?lnem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eihe in unmitteibarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der • 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
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Patentanspruche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer odermehreren aromatischen Carbonsauren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure- 
Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen DlaminocarbonsSuren, in organlschen 
PhosphonsSureanhydriden unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA^endung der IVIischung gemaR Schritt 
A) auf einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemSli Schritt B) 
unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 
280°C unter Ausbildung des Polyazpl-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend 
ist). 

2. Membran gemSli Anspruch 1 , dadurch gel<ennzeichnet, dali als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen 3,3\4,4'--Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3\4,4'- 

. Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4 - 
Tetraaminobenzophenon, 3,3*,4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3*,4,4 - 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
AminoisophthalsSure, 5-N,N-Dimethy!aminoisophthalsaure, 5-N,N- 
DiethylaminoisophthalsSure, 2,5-DihydroxyterephthaIsaure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxylsophthaisaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 6-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 

1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl- 
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4,4'-<licarbonsaure, 4-TrifluoromethyIphthaIsaure, 2,2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan. 4.4'-Stilbendicarbonsaure. 4- 
CarboxyzimtsSure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren Saurearthydride oder deren SSurechloride eingesetzt werden, 

4. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i als aromatische 
CarbonsSure Tri-carbonsauren, TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 
Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren SSureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1 ,3.5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxyIic acid (trimellitic acid); (2- 
Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4 - 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

5. Membran gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i als aromatische 
Carbonsaure TetracarbonsSuren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren SSureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphtha!ln-1,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3',5 -biphenyltetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4'- 
Biphenyitetracarbonsaure, 2,2',3,3 -Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure. 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

6. l\/lembran gemaii Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da(i der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte DiCarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mo! %, 
Insbesondere 0,5 und 10 MoI-%. betragt. 

7. Membran gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-CarbonsSuren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aronriaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3.5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- . 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 

Pyrimidindicarbonsaure,2.5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazol-5,6^dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, 
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8. Membran gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) 
organische Phosphonsaureanhydride der Forme! 

If 

o p; 

R — j|— O O 

o 

Oder um linearen Verbindungen der Formal 

9 9 9 
— o-pfo-p]-nO-p-o— 

t I I 

R R R 

Oder um Anhydride der mehrfachen organslchen Phosphonsauren der Formel 

9 9 
-tO-P-R'-P-Ot- 

worin der Rest R und R' gleich oder verschieden ist und fur eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe steht 

9. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) 
zusatzlich eine PolyphosphorsSure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 83% eingesetrf wird. 



10, Membran gemalJ Anspruch 1 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daU in Schritt A) 
. zusatzlich P2O5 eingesetzt wird, 

1 1 - Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) oder 
Schritt B) eine Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

12. Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i in Schritt C) ein 
Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Formel (!) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder PCVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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X n 



(II) 



X^N 

Ar^ 
.4- 



(III) 



Ar^ 

A ■ 

X 
At'' 

4- 



(IV) 
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N-N 
X " 



N n 



Ar^-n — --Ar" 



N 



Ar^°-4- 
n 




(V) 



(VI) 



(VII) 



(VIII) 



(IX) 



H 

N— >-N 
N— f V-N 

H 
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(XVI) 



(XVII) 



(xvm; 



(XIX) 



(XX) 



(XXI) 



(XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fDr erne vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'* gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrl^ernig sein kann, 
Ai^ gleich oder verschieden sind und fUr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fGr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und f£Jr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann,, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fUr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ • gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder . 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fllr eine zwei- oder dreibindige aromatische ^ 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein l<ann, 

Ar'*^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefei oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom. eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gaippe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygmppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fOr Wasserstoff, eine Alkylgmppe und eine aromatische 
, Gruppe steht, mit der Mafigabe das R ist Formel (XX) nicht fur Wasserstoff 
steht, und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

13. IVIembran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt C) ein 
Polymer ausgewShlt aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
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Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebildet wird. 

Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinhetten der Formel 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise groRer gleich 100 1st, 
gebildet wird. 

1 5. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali wahrend oder 
nach Schriti: A) und/oder vor Schritt B) ein weiteres Polymer als Blendmaterial 
zugesetzt wird. 

1 6. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft nach Schritt C) 
und vor Schritt D) die Viskositat durch Zugabe von Phosphorsaure und/oder 
von organo-Phosphonsauren eingestellt wird. 

.17. Membran gemSfi Anspruch 1 , dadurch. gekennzeichnet, dafi die gemSli Schritt 
D) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom TrSger abgelost werden kann. 

18. Membran gemSR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb OX und 150X, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lO'^C und 120*'C, insbesondere 
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zwischen Raumtemperatur (20X) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

19. Membran gema(i Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betrSgt 

20. Membran gema(i Anspmch 1 , dadurcli gekennzeichnet, daB in Schritt B) als 
Trager eine Elektrode gewahlt wird und die Behandlung gemSR Schritt D) 
dergestalt ist, daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist 

21 . Membran gemSR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt B) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 urn, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 urn, insbesondere zwischen 50 und 3000 jim erzeugt wird. 

22. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 ^m. vorzugsweise 

. zwischen 20 und 2000 fxm, insbesondere zwischen 20 und 1500 jim hat. 

23. Eleictrode die mit einer protonenleitenden Pblymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei SSuregruppen pro CarbonsSure- 
Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren. in organischen 
Phosphonsaureanhydriden unter Ausbildung einer LSsung und/oder 
Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Venvendung der Mischung gemaB Schritt A) 
auf einer Elektrode, 

C) En/varmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350X. vorzugsweise bis zu 280''C 
unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

24. Elektrode gemaii Anspruch 23, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 |im, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 iiim, insbesondere zwischen 
5 und 1500 |im hat. 
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25. Membran-EIektroden-Einheit enthaltend mindestens elne Elektrode und 
mindestens elne Membran gemSS einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
22. 

26. Membran-EIektroden-Einheit enthaltend mindestens elne Elektrode gemali 
Anspruch 23 Oder 24 und mindestens elne Membran gemail einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 22. 

27. Brennstoffzelie enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemali Anspruch 25 oder 26. 
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